J 



0 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6en des brevets 



llliliiHI 

® Num6ro de publication: 0 657 212A1 



® 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 





Nijm4ro da d^odt' 94203494.3 


® intClABOU 27/122, B01J 27/138, 


B01J 27/10, C07C 17/156 


® 


Date de d^p6t 01.12.94 




® 


Priority: 0ai2.93 BE 9301354 


® Demandeur: SOLVAY (Soci^tS Anonyme) 




Rue du Prince Albert, 33 


® 


Date de publication de la demande: 


B-1050 Bruxelles (BE) 


14.06.95 Bulletin 95/24 


@ Inventeun Derleth, Helmut 






@ 


Etats contractants d§sign6s: 


Qrosse Drakenburger Strasse 58 


BE DE ES FR GB IT NL 8E 


D-3070 Nienburg (DE) 






Inventeur: Adem, Deniz 






rue des Merbes 296 






B-7133 BInche (BE) 






Inventeur: Strebelle, Michel 






rue Sombre 84 






B-1150 Bruxelles (BE) 






0 Mandataire: Marckx, Frieda et al 






Solvay S.A. 






D6partement de la Proprl^t^ Industrlelle 






310, rue de Ransbeek 






B-1120 Bruxelles (BE) 



@ Composttion catalytlque et proo6d« d'oxychloraUon de r«thylftne utlllsant une telle composition. 

® Composition catalytique comprenant du chlorure de cuivre. du chlorure de magnesium et du chlorure de 
potassium d6pos6s sur une alumine. utilisabi© en particulier pour foxychloration de I'6thyl6ne en 1 .2-dichlor6tha- 
ne Dans les proc^dfis d'oxychloration de r6thylfene S I'oxygfene en lit fluide. cette composition catalytique 
permet d'obtenir un excellent rendement en 1.2-dlchlor6thane sans provoquer le d6p6t de salissures a la 
surface des tubes du falsceau de I'^changeur thermique dlspos6 dans le r^acteur. 



< 

in 



lU 



Rank Xerox (UK) Business Swvlces 

13. «0/3.09/3.3.4> 



EP 0 657 212 A1 



so 



55 



■tens I.S InsKlMoos in*»Wrt^ cMsl^ « du ™n*»ner. de I. rfacton a-ox,CM»«oo. knccepttbte 

soit sous la forme d'vTStZr^^ln!^ f^T ""'^l"^ ^ ^^""-^ ^» P"^«. 

tubes du faisceau de Scha^S ther^^,^ '"^"""'^ ''^•^"'^ 

^^^^^'^rnZi^lZ^^^^^ ''-"-r -P03i«ons ca,a.y«.ues 

Mt fluide, un rendement en 1 2-dtehlor4f h»n2 ^ * ^ d'oxychloration de I'^thylfene en 

« ^ - -ce des 

caract^riseenceSuraTompSsitiSS ca^^^^^ une alumine. utilisable en oxychloration. qui se 

cuivre. de 10 k 30 g de mStm efde o 1 ?in h " 7"""^^ ^''''"^ m6tallique. de 30 a 90 g de 
« conceme aussi un Sr^ Jfc^oS^^^^ '^^ composition catalytique. Elle 

chioru erd^tvrd:^^^^^^^ ^"f ~-pos.ions Z^^es contenant des 

surface des tubes du faSSiur^^'JL^nnr^K"'"' ''^"' ^'^'^'''^^^ provoquent pas. S la 

observe avec 1^ c^ZZs de ?art ^^tl '"T! ^^P°» ^« 

rendement en 1 2-dichlnrfthrn« 1 l.2-dichlor^thane par rapport & I'^thyl6ne convert! et un 

r^emursXTJi^l^^t^^^^^^^^ - en oeuvre simi..res. voi. 

cornp:i,rS^^^^^^^^ - 30 g de cuivre par Kilo de 

pr^fir^e. au moins M ' g pj^ Wto eiK T"^ ^ ^ '"^"'^^^ particuliferement 

catalytique. Ceil« enloSterL 2' Dt^^fflo Tn? ^" ^° ^ ""^ ^« composition 

Plus ?o'g par «.o a;p"aS:l:rpaZl'Sermr^^^^^ ^^^r.,eu^s. Celles en contenant au 
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Les compositions catalytlques selon rinvention contiennent au moins 10 g de magnesium par kilo de 
composrtlon catalytique. de manifere pr6f6r6e au moins 12 g par kilo et. de manifere particuliferement 
pr«f6r6e au moins 15 g par kilo. Elles contiennent au plus 30 g de magnesium par kilo de composition 
catalytique. Celles en contenant au plus 25 g par kilo apparaissent avantageuses. Celles en contenant au 
plus 20 g par kito apparaissent particuliferement avantageuses. 

Les compositions catalytiques selon rinvention contiennent au moins 0.1 g de potassium par kilo de 
composition catalytique. de manlfere pr6^f6e au moins 0.5 g par kilo el. de manifere Pf ^"^^-^^^^^^^ 
or6f6r6e au moins 1 g par kilo. Elles contiennent au plus 10 g de potassium par kilo de composition 
catalytique. Celles en contenant au plus 9 g par kilo apparaissent avantageuses. Celles en contenant au 
plus 6 g par kilo apparaissent particullferement avantageuses. „„*=,,Hi„..„, 

De bons r6sultats en oxychloration de I'^thylfene ont 6t6 obtenus avec des compositions catalytiques 
contenant de 40 a 80 g de cuivre. de 12 & 25 g de magnesium et de 0.5 S 9 g de potassium par kilo de 

"T:^s ;"s"?rS«ons selon rinvention. le rapport atomique Mg/Cu est de p,^«rence au moinsde^ 
et de manlfere particuliferement pr6f6r6e. au moins de 0.5. Avantageusement. ce rapport ne d^passe pas 

' :e"S:etcrr2^^^^^^^^^^^^ ^oms de 0.01 et. de manlfere Pa— ent P^^^^^^^ 
au moinTde 0.025 Avantageusement. ce rapport ne d^passe pas 0.30. Trfes avantageusement. il ne 

"^'^e'raprort atomique K/Mg est de pr6f6rence au moins de 0.01 et. de manlfere particuliferement p^f6r§e. 
au moi^de J.STantageLment.'^ce rapport ne d^passe pas 0.6. Trfes avantageusement. .1 ne d#passe 

^ De trfes bons r6sultats en oxychloration de I'^thylfene ont 6t6 obtenus avec des composrtlons prgsentanl 

'"[TmtTslT^"uvr^'comm1 lup^po'rt' Jans Jes'^^/m'positions catalytiques de rinvention peut 6tre 
de toutrginr^it^ obTeL selon torproc6d6 connu; on utilise t,abituellement des ^---^^^^l^^ 
eta ou g^ma. De bons r^sultats ont 6t6 obtenus avec f-r'''^J^'^ZJiuZZr^sZZZ 
dans les compositions catalytiques de rinvention pr^sente g6n6ralement ^ ^^^J^^^J^l^'^^^^^ 
comoris entre 10 et 200 wm et de pr6f6rence un diamfette moyen compns entre ^^^Jf^j^'^ J^J^"'^ 
Sque mesur6e suivant la m^thode B.E.T. est g6n6ralement comprise entre 50 f ^9 «t fSO nr^/g.^ 
bS^s 'ruItaTen oxychloration de I'^thylfene ont fet6 obtenus avec une f "[""V^^^^;^"*^^^^^^ 
Scifique de 100 m^g fe 210 m^/g. Enfin. le volume poreux des ^'u^-nes hab.U.eHement uth^^^^ srtue 
Intr« 0 1 et 1 cm^/Q De pr6«rence. le volume poreux est compns entre 0.2 el 0.8 cm /g et de bons 
fSt^s eroxyclStion d'eW^^^ on. ^ obtenus avec une alumlne pr^sentant un volume poreux de 

U mS'Jd'obtention des compositions catalytiques selon rinvention n'est pas <'*'^«^'f .J^^^"'^ 
toirt autre compost capable d'itr© transfonn6 en chlorure dans les conditions dans lesquelles sont menees 

''Tes cSnTositlons catalytiques finales prisentent gen^ralement une surface spScifique B-E-T-J^Prise 
entre 25 m^nrS5 ^/g e. de pr616rence entre 50 et 150 m«/g. De bons r6sultats en o^chloratoon de 
JSlSe o^?^^ ^enus avec d^ compositions catalytiques pr^sentant une surface sp^cfique B.E.T. de 

^ ufc'^isitions catalytiques selon rinvention sont particuliferement avantageuses dans P~c6d6 
mi^ e^ fb^:^ VfTopri^e des particules de catalyseur. par exemple sous fom,e de granules de quelques 
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mm de diametre. Los compositions catalytiques selon I'invention conviennent pour les proc^d^s d'oxychlo- 
ration a lair ou h I'oxygfene. Elles sont partlculiferement bien adapt^es au proc^d^ k I'oxygfene. utilisant de 
I oxygSne pur ou un melange oxygfene/azote plus riche en oxygfene que I'air. 

Les compositions catalytiques selon I'invention conviennent tout particullerement pour un proc6d§ 
" r*T-^ x'^*'°" '■°''y9^"e de r^thyifene en 1 .2-dichlor6thane dans lequel le catalyseur est sous forme de 
prS' recourant une composition catalytique selon IMnvention est particuli&rement 

Lorsque I'on opfere avec un catalyseur dispose en lit fluidis6. la temperature k laquelle s'effectue la 
reaction d oxychloration se situe habKuellement entre 200 et 300 -C. De pr6f6rence. cette temperature est 
SntTde ^"''"* ^ "^^^ "^^^ * ""^ temperature situie aux 

La pression S laquelle est effectuee la reaction d'oxychloration n'est pas critique en elle-mSme. 
Habituellement, on opfere avec des pressions comprises entre 0.1 et 1 MPa et de pre^rence avec des 
pressions comprises entre 0.1 et 0,8 MPa. La Vitesse de fluidisatfon des compositions catalytiques n'est pas 
critique en elle-merne et depend essentiellement de la granulometrie du catalyseur et des dimensions de 
I appareiHage. Ceneralement. on op6re avec des vitesses comprises entre 5 et 100 crT>/s. Enfin. le rapport 
n!^ reaclifs mis en oeuvre est le m§me que celui g§neralement utilise dans les precedes anterieurs 
DhabiUide, on opfere avec un leger excfes d'ethylfene par rapport S la quantite stoechiometrique necessaire 
pour r#agir avec I HCI mis en oeuvre. Toutefois, les compositions catalytiques de I'invention permettent 
indifferemment de travailler avec des excfes importants d'ethyiene ou au voisinage de la stoechiometrie. 
voire meme en exces d'HCI. 

L'invention se trouve plus amplement illustiee par les examples suivants. Les exemples annotes (c) se 
rapportent a des exemples donnes k titre comparatif . 

25 Exemples 1 Si 9 

Un catalyseur selon rinvention a ete prepare au depart d'une alumine gamma pr€sentant une surface 

TrT^^ntl "t'^: ""^""T® d« '^'Q' un PoWs specifique (mesure par ecoulement 

nore) de 0.75 kg/dm^ et un diam&tre moyen des particules de 50 urn. A environ 800 g de cette alumine a 
^ r.f^^'il^ solution aqueuse d'impregnation comprenant h retat dissous du CUCI2.2H2O du 
MgCb-BHaO et du KCI en quantites adequates pour obtenir. aprfes sechage & 150 -C, environ 1 kg de 
catalyseur presentant. calcuiee sous forme metallique par rapport au poids total du catalyseur. une teneur 
en cuivre de 60 g/kg, une teneur en magnesium de 18 g/kg et une teneur en potassium de 1.3 g/kg 
Exprimee en rapport atomique. la proportion entre les difterents metaux Cu : Mg : K est de 1 • 080 • 0035 
Les catalyseurs mis en oeuvre dans les exemples 2 ^ 9 ont ete prepares de la mSme mani&re que le 

Curf'^PH n i^r^pu A' ^" ""^"^ ^'""""^ impregnee par une solution aqueuse renfermant 

CuCb.2H20. MgCb^eHaO et KCI. LIQ ou NaCI en quantites et proportions adequates. Les teneurs en 
metaux dans ces difterents catalyseurs sont rassembiees au tableau I. 

Ces 0 catalyseurs ont ete testes en oxychloration de rethylfene dans un reacteur micro-pilote en lit 
luide. contenant 225 cm3 de catalyseur. Le catalyseur est fluidise au moyen des gaz reactlfs introduits par 
te bas au travers d un filtre metallique fritte. Les conditions operatoires dans lesquelles les tests ont ete 
realises sont les suivantes : 

- rapport 2C2H4/HCI = 1,07 mol/mol 

- rapport 4O2/HCI = 1,35mol/mol 

- Vitesse des gaz : 10 cm/s (par rapport au rdacteur vide k pression et temperature d'essai) 

- temperature : 260 • C 

- pression : 0,6 MPa 

- temps de s^jour :5 s. 

Les prodults de reaction quittant le reacteur ont ^t^ d^tendus jusqu'S la pression atmosph§rique par 
une vanne de regulation de pression du reacteur et refroidis dans un pi^ge maintenu 2i - 20 -C. Les gaz 
non condenses ont ete laves dans un scrubber h eau avant de balayer une ampoule de pre lavement Le 
bilan des produits formes a ete effectue au depart d'analyses chromatographiques des prodults liqulde et 
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gazeux recueillis et du titrage de I'acidite de la solution aqueuse recueillie au pied du scoibber. Le 
rendemerit en 1 2-dichlorethane (rapport molaire entre le DCEa fonT>e et rHCI mis en oeuvre) et la 
seiecuvite en DCEa (rapport molaire entre le DCEa forme et rethylfene converti) sont presentes au tableau I 
Le depot de salissures provoque par les difterents catalyseurs a ete mesure dans un reacteur micro- 
pilote similaire au reacteur decrit ci-avant mais muni en outre d'un tube en forme de doigt de gant 
plongeant verticalement dans le lit fluide. Ce tube en doigt de gant comporte une double parol dans 
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laquelle circule une huile maintenue a une temperature mf^rieure h la temperature li '^^"^"^^f . "^^^^^ 
reaction Le d§pot de salissures est determine visuellement par examen de la surface exteme de ce tube 
en doigt de gant apr§s 20 heures de fonctionnement du r6acteur dans les conditions suivantes : 

- rapport 2C2H4/HCI = 1,07mol/mol 
5 - rapport 4O2/HCI = 1.12 

- Vitesse des gaz : 2.5 cm/s 

- temperature dans le lit fluide : 270 * C 

- temperature h la surface exteme du tube en doigt de gant : 180 • C. 

- presslon : 0.7 MPa 

Quelaues mois de fonctionnement dans un r6acteur industriel. Une cote ch.Hr6e est f"bu6e aux catejr 
s^2 en fonrtion de I'aspect des salissures et de Pendroit auquel elles apparaissent a la surface exteme 
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55 Revendications 

1. Composition catalytlque comprenant des chlorures de cuivre. de magnesium et de potassium d6pos6s 
sur una atumlne. caract§ris6e en ce que la composition catalytlque contlent de 30 90 g de cuivre. de 
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10 a 30 g de magnesium et de 0.1 lilO g de potassium. exprim6s sous forme m^tallique. par kilo de 

composition catalytique. 

2. Composition catalytique selon la revendication 1. coirtenarrt de 40 & 80 g de cuivre. de 12 ^ 25 g de 
6 magSm et de 0.5 & 9 g de potassium. exprim6s sous forme mfitallique. par k.lo de composrt.on 



■* catalytique 



3. Composition catalytique selon la revendication 1 ou 2. dans laquelle le rapport atomique K/Cu est de 
0,01 h 0,30. 

4. composition catalytique selon la revendication 3. dans laquelle le rapport atomique K«;u est de 0.025 h 



10 

4. 

0.25. 



5. Composition catalytique selon Tune quelconque des revendlcations 1 & 4. dans laquelle le rapport 
76 atomique K/Mg est de 0,01 h 0,8. 

6. Composition catalytique selon rune quelconque des revendlcations 1 & 5. dans laquelle les rapports 
atomiques Cu : Mg : K sont de 1 : 0.5-1.0 : 0.025-0.25. 

m^/g. 

cornposition catalytique selon I'une quelconque des revendlcations 1 & 7. 
9. Proc6d6 d-oxychloration selon la revendication 8. dans lequel la composition catalytique est sous forme 
de lit fluidis^. 
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